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·光电器件与材料·

电化学腐蚀MCP中载流子传输特性作用与影响分析

任天宇 1，薛 阳 2，端木庆铎，石晓光，王培翎，张 影，李璐璐

（长春理工大学，吉林 长春 130012）
要：结合半导体能带理论以及电荷传递理论，阐述了电化学刻蚀硅微通道过程中的输运原理；在电化学腐蚀MCP以n-

型（100）
摘

晶向单晶硅为研究对象，设计实验，找出硅片中载流子的最佳激发波长为850 nm，以磷离子注入工艺制备的欧姆接触层
能产生更多的光生空穴，以微通道板几何结构建立模型，模拟微通道尖端结构对载流子的收集情况，发现载流子在尖端聚集，侧

壁被钝化保护，使通道沿尖端方向生长，从而分析不同工艺条件对运输特性的作用与影响分析。
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Carrier Transportation Characteristic and Effect in Electrochemical
Corrosion of MCP

REN Tian-yu,XUE Yang,DUANMU Qing-duo,SHI Xiao-guang，WANG Pei-ling，ZHANG Ying，LI Lu-lu
(Changchun University of Science and Technology, Changchun 130012, China)

Abstract: The transportation theory in the process of the electrochemical corrosion of the silicon micro
channel is described by combing with the semiconductor energy band theory and charge transfer theory. Taking
the n-type (100) mono-crystalline silicon wafer as the research object, the experiments are designed to find out
that the optimal excitation wavelength of the carrier is 850 nm. The phosphorus ions are implanted into the ohms
contact layer with the process preparation, which can produce more photon generated positive holes, the model is
built in geometry to simulate the micro channel of the tip architecture for collecting the carrier. The carrier is
gathered at the tip, the sidewall is passivated and the channel is grown along the tip. The effect of the different
process conditions on transportation characteristics is analyzed.

Key words: silicon MCP array; photon generated positive hole; transportation characteristic; electrochemi⁃
cal corrosion

MCP全称Micro Channel Plat，微通道结构最主要 Microchannel Output electrons
和直接的应用就是微通道板，如图 1所示，MCP是一
种电子倍增探测器，由于它的二次电子发射特性，以

及它对紫外线、X射线或者更短波长的辐射均有响
应，因此,它在光电倍增管、像增强器，微光夜视、X光
像增强器、高速示波管，以及光子计数等很多领域中

都有重要应用。

1 MCP常用基本功能

MCP在器件中常用功能是二次电子发射原理： Nickel-chromium electrode
图1 Micro Channel Plat结构示意图
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图2 MCP电子倍增示意图
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2 000 半导体电子能带可分为两种结构：上面未充满

1 500 能级的能带称为导带，而下面几乎充满能级的能带

1 000 成为价带，如图5所示。半导体的能级取决于导带底
500

的能级 Ec、价带顶的能级 Ev和费米能级 EF。Eg=
（Ev－Ec）称为半导体的禁带宽度，取决于半导体中10 1 0.1г M K г 0.1 1 10

Transmission k Transmission
图3 中心位置的多边形就是晶格常数2.3 μm的二维光子晶
体的带隙结构以及在沿 r-M和 r-K方向传播测量值

1.1 MCP光子晶体结构

目前科学界广泛关注多维光子晶体阵列，从对

一维光子晶体表面的平行叠加即可构造相应的二维

光子晶体。周期性排列孔径可以改变多维空间中的

介电常数。介电常数的高衬度（微孔壁介电常数为

11.7，空气孔为 1）可以制作出在 840~960 nm波段具
有完整的二维光子带隙的光子晶体。如图3所示：布
里渊区的三角晶格，中心位置的多边形就是晶格常

数2.3 μm的二维光子晶体的带隙结构，H偏振[3]。
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图4 各向异性刻蚀
干法刻蚀主要由活性离子刻蚀技术、电浆刻蚀技

术。其以气体作为主要刻蚀媒介，并借由电浆能量来

驱动反应[1]。如表1所示，是各种刻蚀技术比较。
2 电化学腐蚀MCP结构运输特性

影响MCP电化学运输能力的因素主要包括载流
子的类型和密度、电荷分布和转移、界面反应、界面

几何形状演化等，由于差别在硅电极会产生影响微

通道版表面形貌结构，从能带能级出发进一步的分

析光电化学腐蚀中影响硅微通道结构输运特性。

2.1 半导体电子能带理论

1.2 MCP现阶段的制备

20世纪90年代初期利用MEMS技术加工微通道
结构的工艺方法被报导，开启了硅微通道结构制备

的新篇章，当时被称作先进技术微通道板（advanced

化学键的强度[3]。
当半导体与电解液相接触时，在半导体中的费

米能级EF和氧化－还原电势Eredox相等时达到平
衡。以n-半导体为例，一方面，半导体本体相对溶液
带正电荷，使能级向上弯曲（相对于本体半导体的能

级）。另一方面，溶液侧的离子层出现建立了在固体

表面和溶液间的双电层。如图6所示暗态下半导体/
电解液界面形成。

在微通道板两端加一定偏压时，微通道内部就会产

生轴向方向的均匀电场。这时，低能量的电子（或光

子）入射到微通道板中，打到通道壁上，激发出次级

电子，由于轴向电场，被激发出的次级电子产生加

速，这些次级电子又会碰撞到通道壁上产生更多的

次级电子。MCP基板上孔道以阵列方式百万级排
列，从而电子以高增益方式达到倍增目的，其增益原

理如图2所示。
次级电子

初级电子
输出

technology micro channel plates，AT-MCP）。MEMS是
硅通道版雕刻加工技术的重要环节，其国际流行的

主要雕饰技术主要分为两大类：湿法刻蚀技术[4]与干
法刻蚀技术。其中湿法刻蚀技术又包括：各向异性

刻蚀（anisotropic etching）与各向同性刻蚀技术（iso⁃
tropic etching）。刻蚀过程受晶体晶向控制。特点是
不同的硅晶面腐蚀速率相差极大，刻蚀速率最慢的

晶面，往往是腐蚀后留下的特定面，如图 4在刻蚀液
种类方面，其以碱性或有机溶液为主，如 KOH、
NaOH、TMAH等刻蚀溶液。

（100）晶向

500
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表1 刻蚀技术比较
刻蚀种类 成本 产能 深宽比 通道大小 结构性能 基片限制

较佳，孔壁会出现 无，可制成任何结
干法刻蚀 昂贵 低 >20:1 可至0.5 μm以下

波形纹 构形态

KOH湿法刻蚀 便宜但有污染 较高 >20:1 可至1 μm以下 普通 与基片晶向有关

与基片种类、阻值、
电化学刻蚀 便宜 高 >20:1 可至0.5 μm以下 佳

方位有关

导 带

c

施主
Eg

受主

c

价 带

EC
EC

EF Eredox Eredox
EF

EV
EV

（a） （b）
图6 暗态下半导体/电解液界面形成示意图

溶液侧的离子层将进一步被细分。在最靠近运

动离子位置的平面和固体之间存在的电荷层称为外

Helmholtz层（ohp）。图 7表示了半导体/电解质区域
的不同电荷层。特别是H＋和OH－的吸附，是决定
许多半导体Helmholtz层电势降过程的重要过程。在
浓电解质（大于0.1 mol/L）Gouy-Chapman层的贡献可
忽略并且其双电层溶液侧的电势降可表示为Helm⁃
holtz层[2]的电势降VH。
2.2 半导体/电解质界面的能级结构

半导体中允许能态达到热平衡时的电子分布可

用Fermi-Dirac分布函数 fD 表示（E）
fD(E) = 1/{1 + exp[(E-EF)/kT]} （1）

图5 半导体能带示意图

Helmholtz层
空间 Gouy层
电荷层

VH
VS

EC

EV Eredox
表面态

OhpEV

硅 电解液

图7 平衡条件下半导体/电解液界面双电层结构示意图
式中，EF称为费米能级，fD(E) = 1/2是一参照能级；
表示在能级为费米能级电子占据一个状态的几率为

1/2。对掺杂不是太高的n-型材料，其费米能级比导
带低很多，使得 (Ec-EF)≫ kT ，其 Fermi函数可简
化为Maxwell-Boltzmann分布函数

fM = exp[-(E-EF)/kT] （2）
因为 Fermi能级在电子性质变得与金属类似。

所以可以认为描述了电子的化学势μe和空穴的化学
势μh

μe =EF =Ec - kT ln(p/Nc) （3）
μh =EF =Ec - kT ln(p/Nv) （4）
达到平衡时，μe＝μh，式（4）和式（5）变为
np=NcNv exp[-(Ec -Ev)/kT] = n2i （5）
在半导体的中性区域，正电荷的数目必须与负

电荷数目相等，即

Nd + p=Na + n （6）
假定所有掺杂原子都可离子化。这样，当只有

一种掺杂物时，无论是施主还是受主，对 n-型材料
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图8 通过导带和价带的阳极和阴极电流的电子传递示意图
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2.4 空穴输运引起的极限电流特性

n-型半导体电极在反向偏压下的极限电流由导
带中的多数载流子电流和价带中的少数载流子电流

所组成。

对于 n-型半导体，在没有光照激发产生载流子
情况下，空穴浓度和空穴扩散电流可由如下公式

描述

ip =-eDpdp/dx （9）
Dpd 2 p/dx2 +(p- p0)/τp = 0 （10）
认定 ip是扩散电流；Dp是空穴的扩散系数；p为空

穴浓度；p0为平衡态的空穴密度；τp为空穴寿命。考
虑边界条件当 x＝∞时，p＝p0；当 x＝xd时，p＝0，xd为

0.1

0
-2 0 2 4

电压（/ V）
图9 不同HF浓度 I-V特性曲线

3.2 电压对临界电流密度的影响

根据 n型 Si背面光照情况下 I-V扫描曲线，选定
腐蚀电压值分别为 0.6、1.0、1.50、3.0、5.0、9.0 V进
行了腐蚀实验，腐蚀电流密度均为10 mA/cm2，腐蚀时
间为60 min。对样品正面进行抛光处理，采用金相显
微镜观察了孔的横截面形貌，如图 10所示。由图 10
可见，随着电压的升高，孔的横截面形状由方形逐渐

变为圆形，再到四角星形（3 V），电压达到 5 V时，孔

n～Nd p）而p-型材料p～Na。（n>>Na， ，

2.3 载流子运输特性

半导体电极上的电化学反应涉及溶液中离子和

半导体电荷载流子之间的电荷传递。通常在半导体

中电子态和电解质中能级之间的重叠不是很好，位

于禁带中的表面态对电荷传递最为重要。从电解质

中的分子到电极之间电子传递产生的阳极电流和从

电极到电解质中的分子之间的电子传递产生的阴极

电流，可表示如下

ia =FZc∫-∞
+∞
κ(E)Nem(E)Dred(E)dE （7）

ic =FZc∫-∞
+∞
κ(E)Noc(E)Dox(E)dE （8）

通过导带和价带的阳极和阴极电流的电子传递

示意图如图8所示，电流的大小取决于半导体中的能
级和溶液中的能级之间的重叠。

OX

Eredox

red

空间电荷层的边界，对式（9）和式（10）进行求解，得
到空穴的饱和电流为

ilim = eDp p0/Lp （11）p

其中，Lp是扩散长度。极限电流表示在稳态条件下，
空穴从半导体到空间电荷区输运的最大电流。在许

多体系中还有产生少数载流子的其他途径，如在空

间电荷区和通过表面态产生[41]。在某些情况下测到
的极限电流比真实的极限电流大许多，是由于经过

载流子注入到多数载流子的能带后产生的电流倍增

所引起的。

3 结果与讨论

3.1 HF浓度对临界电流密度影响

以n型Si光电化学 I-V曲线特性中，JPS是电荷供
应限制与质量输运限制转换的标志临界电流密度；

如果空穴足够，JPS由溶液浓度决定。实验中固定光
源强度和距离，固定乙醇浓度为6.8 wt%不变，在300
K温度下，对不同HF浓度进行了 I-V特性扫描，得到
如图 9所示 I-V特性扫描曲线。由扫描曲线可见，随
着HF浓度的增加，相应的JPS值增加。
0.5

0.4

0.3

10
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逐渐分叉，电压为9 V时单个孔变成了多个孔。分析 场分布不均匀共同导致的。

上述实验现象是由于孔的空间排列和孔尖端处的电

（a）0.6 V （b）1 V （c）1.5 V

（d）3 V （e）5 V （f）9 V
图10 不同电压下孔横截面金相显微镜照片

3.3 表面活性剂对电流密度影响 通过观察可知，在电解液中虽然加入了乙醇，能

够提高硅表面的输运活性，但是仍然出现了很多盲
以乙醇为例如图11不同乙醇浓度的 I-V特性曲 孔。

线，硅微通道电化学腐蚀所采用的电解液的组成包

括HF、去离子水与乙醇、表面活性剂。其中，HF为腐 4 结 论
蚀反应的刻蚀剂，乙醇起表面活性剂和消泡剂作用，

增加溶液浸润性，消除气泡，使反应均匀。 在研究新一代像增强器的过程中，从电化学角

度出发，制备电化学腐蚀的微通道板时，以 n-型0.25
（100）晶向单晶硅为研究对象,通过实验和实验数据

0.20
0.15
0.10电

流
/（ 40.8%A）

03.4%6.8%
23.7%

备的欧姆接触层的在腐蚀过程中的伏安特性曲线的
0.05 扫描，分析了欧姆接触层对光生空穴输运的影响。

0 2 4
电压（/ V）
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3 结 论

以CuPc为空穴传输层，以有机染料-二氢吲哚
D102为敏化染料，制备染料敏化异质结电池。比较
不同膜厚 40 nm，80 nm和 120 nm的CuPc空穴传输
层，得到在膜厚为 40 nm时，电池性能最优：电池的
Jsc=248.3 μA/cm2，Voc=0.61V，ŋ=0.042%。同时，与
I3-/I-氧化-还原对液态电解质的染料敏化TiO2纳米
晶太阳电池相比较，分析了其效率较低的原因。最

后指出，合成与无机半导体纳米多孔薄膜能够更好

的接触并且有着高的空穴迁移率的空穴传输材料，

将是染料敏化异质结太阳电池的一个努力方向。
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